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H IS T O R IC A L
T h e r m o c h e m is t r y  d u r i n g  t h e  l a s t  h a l f  o f  t h e  1 9 t h  C ^ t u r y  
w a s  c e n t e r e d  a r o u n d  t h r e e  m e n ;  a n d  o u r  m o s t  i m p o r t a n t  t h e r m o ­
c h e m ic a l  d a t a  w e r e  o b t a i n e d  b y  t h e s e  men a n d  t h e i r  p u p i l s .  T h e  
m o s t  i m p o r t a n t  o f  t h e s e  men w a s  J u l i u s  T h o m s e n . H i s  w o r k  e x t e n d ­
e d  o v e r  a  p e r i o d  o f  t h i r t y  y e a r s .  I n  g e n e r a l  i t  m ay b e  a a i d  
t h a t  d u r i n g  t h ^ t  p e r i o d  p r a c t i c a l l y  e v e r y  s i n i p l e  i n o r g a n i c  
p r o c e s s  w a s  i n v e s t i g a t e d  c a l o r i m e t r i c a l l y  a n d  t h e  h e a t s  o f  
c o m b u s t i o n ^  o f  a  n u m b e r  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  w e re  d e t e r m i n e d .
I n  a l l  h e  made 3 5 6 0  c a l o r i m e t r l c  d e t e r m i n a t i o n s .  H i s  c o l l e c t e d  
w o r k s ,  p u b l i s h e d  i n  f o u r  v o lu m e s ,  c o m p r i s e s  t h e  m o s t  i a q p o r t a n t  
t h e r m o c h e m ic a l  d a t a  o n  r e c o r d ,
T h o m se n *B  t h e r m o c h e m ic a l  w o r k  w as  a  d i r e c t  r e s u l t  o f  h i s  
a f f i n i t y  t h e o r y .  I n  h i s  own w o r d s  h e  e x p r e s s e s  h i s  t h e o r y  a s  
f o l l o w s :  " T h e  f o r c e  w h i c h  u n i t e s  t h e  c o m p o n e n t  p a r t s  o f  a  
c h e m i c a l  com pou nd  i s  c a l l e d  a f f i n i t y .  I f  a  ccm p o u n d  i s  s p l i t  u p ,  
w h e t h e r  b y  t h e  i n f l u e n c e  o f  e l e c t r i c i t y ,  h e a t  o r  l i g h t ,  o r  b y  
t h e  a d d i t i o n  o f  a n o t h e r  s u b s t a n c e ,  t h i s  a f f i n i t y  m u s t  b e  o v e r ­
com e. A c e r t a i n  f o r c e  i s  r e q u i r e d  t h e  a m o u n t  o f  w h i c h  d e p e n d s  o n  
t h e  s t r e n g t h  o f  t h e  a f f i n i t y .
I f  we i m a g i n e ,  o n  t h e  o n e  s i d e ,  a  com pou nJL  s p l i t  u p  i n t o  
i t s  c o m p o n e n t  p a r t s  a n d  o n  t h e  o t h e r  s i d e  t h e s e  p a r t s  a g a i n  
u n i t e d  t o  f o r m  t h e  o r i g i n a l  c o rc p o u n d ,  t h e n  we h a v e  tw o  o p p o s i t e  
p r o c e s s e s  t h e  b e g i n n i n g  a n d  e n d  o f  w h i c h  a r e  a l i k e .  I t -  i s  
t h e r e f o r e  e v i d e n t  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  f o r c e  r e q u i r e d  t o  s p l i t  up  
a  c e r t a i n  c o n f o u n d  m u s t  b e  t h e  same a s  t h a t  w h i c h  i s  e v o l v e d  
i f  t h e  co m p o u n d  i n  q u e s t i o n  i s  a g a i n  f o r m e d  f r o m  i t s  c o m p o n e n t  
p a r t e .
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T h e  a m o u n t  o f  f o r c e  e v o l v e d  t y  t h e  f o r m a t i o n  o f  a  c o m p o u n d  
c a n  b e  m e a s u r e d  I n  a b s o l u t e  t e r m s ;  i t  i s  e q u a l  t o  t h e  a m o u n t  o f  
h e a t  e v o l v e d  b y  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  co m p o u n d .* *  I t  i s  t r u e  t h a t  
t h e  c o n c e p t i o n  o f  a f f i n i t y  w a s  k n o w n  p r i o r  t o  Thom sen  b u t  t o  h im  
b e lo n g s  t h e  c r e d i t  o f  b e i n g  t h e  f i r s t  t o  c o n c e i v e  a n d  c a r r y  o u t  
e x p e r i m e n t a l l y  t h e  i d e a  t h a t  a f f i n i t y  c o u l d  b e  m e a s u r e d  q u a n t i ­
t a t i v e l y  b y  e s t i m a t i n g  t h e  h e a t  e v o l v e d  i n  a  c h e m ic a l  p r o c e s s .
On t h e  b a s i s  o f  t h i s  t h e o r y  Thom se n  s o u g h t  t o  o b t a i l  c l u e s  
a s  t o  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  b y  c o m p a r in g  t h e i r  
h e a t s  o f  c o m b u s t i o n .
T h e  c a l o r i m e t e r  t h a t  he u s e d  f o r  t h i s  p u r p o s e .  F i g .  I , w a s  a  
c o n s i d e r a b l e  im p r o v e m e n t  o v e r  a n y  t h a t  h a d  b e e n  u s e d  p r e v i o u s l y .  
I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  h i s  f o r m  o f  a p p a r a t u s  p e r m i t t e d  t h e  u s e  o f  
o r g a n i c  l i q u i d s  o n l y .  I t  c o n s i s t e d  e s s e n t i a l l y  o f  a  b r a s s  c a l o r ­
i m e t e r  c a n  ( a ) o f  t h r e e  l i t e r s  c a p a c i t y ;  a  p l a t i n u m  l i n e d  com­
b u s t i o n  c h a m b e r  ( a )  o f  2 0 0  c . c .  c a p a c i t y ,  s u r r o u n d e d  b y  a  s p i r a l  
t u b e  ( c c ) ,  1 , 8  m e t e r s  l o n f e , a n d  5 m .m , i n  d i a m e t e r ;  a n d  a  e b o n i t e  
i n s u l a t o r  ( d )  w h i c h  s u r r o u n d e d  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n .  The c o v e r  
t o  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n  w as  a l s o  o f  e b o n i t e .  The  o p e n in g  ( b )  
w a s  f o r  t h e  i n s e r t i o n  o f  t h e  u n i v e r s a l  b u r n e r ,  s h o w n  i n  F i g ,  I I , ,  
i n t o t h e  c o m b u s t i o n  c h a m b e r .  B y  m eans o f  t h e  U n i v e r s a l  b u r n e r  
t h e  o r g a n i c  co m p o u n d  b e i n g  e x a m in e d  v /as b u r n e d .  The l i q u i d  t o  
b e  b u r n t  w as p l a c e d  i n  t h e  s m a l l  b u l b  ( a ) , a n d  p a s s e d  u p w a rd  b y  
m e a n s  o f  a  c o t t o n  o r  a s b e s t o s  w i c k  ( b )  w h e r e  i t  w a s  h e a t e d .  The 
h e a t i n g  w as  a c c o m p l i s h e d  b y  p a s s i n g  a n  e l e c t r i c  c u r r e n t  t h r o u g h  
a  p l a t i n u m  s p i r a l ,  t h e  e x t r e m e t i e s  o f  w h i c h  a r e  e & f ,  w h i c h  w as 
c a r e f u l l y  i n s u l a t e d  f r o m  t h e  g l a s s  t u b e  ( b ) , a n d  t h e  o u t s i d e ^  t o  
p r e v e n t  r a d i a t i o n  t o  t h e  c a l o r i m e t e r .  Th e  s i z e  o f  t h e  f l a m e  a t  
( h )  c o u l d  b e  k e p t  c o n s t a n t  b y  m a i n t a i n i n g  a  c o n s t a n t  f l o w  o f  
c u r r e n t  a f t e r  e b i l u t i o n  o f  t h e  l i q u i d  b e g a n .  The  r e m a i n d e r  o fŝ-
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t h e  b u r n e r  w a s  w e l l  i n s u l a t e d  so a s  t o  p r e v e n t  a n y  c o n d e n s a t i o n  
o f  v a p o r  i n  i t s  u p w a rd  p a s s a g e .  T h e  o x y g e n  s u p p l y  f o r  t h e  com ^ 
b u s t i o n  o f  t h e  v a p o r  e n t e r e d  a t  ( l ) ,  a n d  w a s  m a i n t a i n e d  a t  a  
c o n s t a n t  r a t e  b y  a  s u i t a b l e  d e v i c e .  B y  m e a n s  o f  t h e  b u r n e r ,  i t  
w a s  p o s s i b l e  t o  b u r n  a n y  o r g a n i c  l i q u i d  o f  w h i c h  t h e  b o i l i n g  
p o i n t  w a s  n o t  t o  h i g h .  I n  som e c a s e s  v o l l t a l i z a t i o n  w a s  a i d e d  
b y  p a s s i n g  a n  i n e r t  g a s  t h r u  t h e  l i q u i d .  T h i s ,  a l s o ,  p r e v e n t e d  
sm o ky  f l a m e s ,
T h e  g a s e s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  c o m b u s t i o n  o f  a n  o r g a n i c  com pouzd, 
a f t e r  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  s p i r a l  t u b e  w i t h i n  t h e  c a l o r i m e t e r , e n t e r ­
e d  a n  a b s o r p t i o n  a p p a r a t u s .  Th e  a b s o r p t i o n  a p p a r a t u s  c o n s i s t e d  
o f  a  s e r i e s  o f  U t u b e s  f i l l e d  r e s p e c t i v e l y  w i t h  s u i t a b l e  s u b s t a n c e s  
f o r  t h e  a b s o r p t i o n  o f ,  COg, B r g ,  C l g ,  a n d  e t c ,  t h a t  m i g h t  b e  
f o r m e d  d u r i n g  c o m b u s t i o n .
T h e  w h o le  c a l o r i m e t r l c  s y s t e m ,  e s p e c i a l l y  t h e  a b s o r p t i o n  
a p p a r a t u s ,  o f f e r e d  c o n s i d e r a b l e  r e s i s t a n c e ,  w h i c h  w as  o v e rc o m e  
b y  m e a n s  o f  an  a s p i r a t o r .  T h e  a s p i r a t o r  m a i n t a i n e d  a  c o n s t a n t  
p r e s s u r e  t h r o u g h  t h e  w h o le  s y s te m ,  a n d  co uLd b e  r e g u l a t e d  t o  
s u i t  t h e  n e e d s  o f  t h e  e x p e r i m e n t .
I n  a n  a c t u a l  e x p e r i m e n t ,  a s  s o o n  a s  t h e  c o m b u s t i o n  o f  t h e  
l i q u i d  i n  t h e  b u r n e r  w a s  r e g u l a t e d , a n d  t h e  c a l o r i m e t r l c  s y s te m  
made r e a d y ,  t h e  l i g h t e d  b u r n e r  w as  i n s e r t e d  i n  t h e  p l a t i n u m  
l i n e d  c o m b u s t i o n  c h a m b e r .  A t  t h e  end o f  a n  i n t e r v a l  o f  f r o m  10  
t o  15  m i n u t e s  t h e  b u r n e r  w a s  w i t h d r a w n .  The h e a t  f r o m  t h e  b u r n i n g  
v a p o r  w a s  t r a n s m i t t e d  t o  t h e  c a l o r i m e t e r  a n d  m e a s u r e d ,  w h i l e  t h e  
g a s e s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  c o m b u s t i o n  w e r e  p a s s e d  t h r u  t h e  a b s o r p ­
t i o n  a p p a r a t u s .  T h e  a m o u n t  o f  s u b s t a n c e  b u r n e d  w a s  c a l c u l a t e d  
f r o m  t h e  g a i n  i n  w e i g h t  o f  o n e  o r  m o re  o f  t h e  a b s o r p t i o n  t u b e s .
F r o m  t h e  d a t a  t h u s  o b t a i n e d  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  h e a t  
o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  c o n g ro u n d .
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I t  i s  e v i d e n t + w i t h  o u r  p r e s e n t  t h e r m o c h e m ic a l  k n o w l e d g e j t h a t  
o n e  c o u l d  n o t  o b t a i n  a c c u r a t e  r e s u l t s  w i t h  s u c h  a n  i n s t r u m e n t *
H i s  c o o l i n g  c o r r e c t i o n  w as  n e c e s s a r i l y  U n s a t i s f a c t o r y , a n d  w e now  
k n o w  t h a t  t h i s  i s  o n e  o f  t h e  g r e a t e s t  s o u r c e s  o f  c a l o r i m e t r i c  
e r r o r *  B y  c o m p a r in g  h i s  r e s u l t s  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  b y  o u r  
p r e s e n t  m o re  a c c u r a t e  m e t h o d s ,  t h e r e  i s  no  d o u b t  t h a t  t h e  e l e c t r i c  
h e a t i n g  d e v i c e  o f  t h e  u n i v e r s a l  b u r n e r  w a s  a  so  u r c e  o f  e r r o r  i n  
c a s e  o f  t h e  o r g a n i c  l i q u i d s  w i t h  h i g h  b o i l i n g  p o i n t s ,  h e c a u s e  
t h e i r  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  a r e  t o o  h i g h  i n  g e n e r a l *  The u n k v e r s a l  
b u r n e r ,  a l s o ,  u n d o u b t e d l y  g a v e  i n c o m p l e t e  c o m b u s t i o n .  T h e  t h e r ­
m ometers u s e d  a t  t h a t  t im e  w e r e  u n s a t i s f a c t o r y *  T h e r e  i s  l i t t l e  
e v i d e n c e  a s  t o  w h a t  t h e  c e n t i g r a d e  d e g r e e  r e a l l y  m e a n t *  T h e  
d e t e r m i n a t i o n  o f  h e a t  c a p a c i t i e s  w a s ,  a l s o ,  n o t  o n  a  v e r y  s a t i s ­
f a c t o r y  b a s i s *
I t  w a s  s t a t e d  i n  t h e  b e g i n n i n g  t h a t  i n  r e c e n t  t i m e s  t h r e e  
m en l e d  t h e  w o r k  i n  t h e r m o c h e m i s t r y .  The  w o r k  o f  o n e ,  a  D a n e ,  
h a s  j u s t  b e e n  d i s c u s s e d ;  t h e  w o r k  o f  t h e  o t h e r  t w o ,  M a r c e l l i n  
B e r t h e l k o t ,  a  F r e n c h m a n , a n d  S to h m a n n ,  ^  G e r m a n , w i l l  now b e  
c o n s i d e r e d ,
B e r t h e l i o t  g r e a t l y  e x t e n d e d  o u r  k n o w le d g e  i n  t h e  f i e l d  o f  
t h e r m o c h e m i s t r y  b y  d e v i s i n g  s e v e r a l  new  fo r m s  o f  a p p a r a t u s ,  t h e  
m o s t  i m p o r t a n t  o f  w h i c h  w as  h i s  o x y g e n  b o m b . T h e  bom b , i n  w h i c h  
c o m b u s t i o n s  w e re  e f f e c t e d  u n d e r  h i g h  p r e s s u r e s  o f  o x y g e n ,  made 
i t  p o s s i b l e  t o  d e t e r m i n e  t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  c o m p o u n d s  
t h a t  c o u l d  n o t  h a v e  b e e n  d e a l t  w i t h  o t h e r w i s e ,
E e r t h e l i o t  a n d  S to h m a n n ,  w i t h  t h e  same p u r p o s e  i n  v i e w  a s  
T h o m s e n ,  d e t e r m in e d  t h e  h e a t s  o f  c o i d a u s t i o n  o f  a  l a r g e  n u m b e r  o f  
o r g a n i c  c o m p o u n d s ,  l i q u i d s  a n d  s o l i d s ,  b y  m e a n s  o f  t h e  o x y g e n  
b o m b . T h e  a p p a r a t u s  t h a t  t h e y  u s e d  w a s  n a t u r a l l y  s i m p l e r  t h a n  
t h e  o n e  e m p lo y e d  b y  T h o m se n *  C e l l u l o s e  w a s  s a t u r a t e d  w i t h  t h e
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l i q u i d  t o  t o  t u r n e d #  A  w e ig h e d  a m o u n t  o f  t h e  l i q u i d  i n  t h i s  
f o r m  w a s  p l a c e d  i n  t h e  hom h ^a nd  th e  to m b  c h a r g e d  w i t h  o x y g e n  u n d e r  
p r e s s u r e .  The to m b  w a s  t h e n  p l a c e d  i n  a  c a l o r i m e t e r , a n d  c o m b u s ­
t i o n  w a s  made t o  t a k e  p l a c e  a t  t h e  p r o p e r  t i m e  t y  f u s s i n g  a n  
i r o n  w i r e  e l e c t r i c a l l y ,  w h i c h  w a s  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  s u b s t a n c e  
t o  b e  b u r n e d .  A l t h o u g h  t h e i r  m e t h o d ^  w a s  a n  im p r o v a n e n t  o v e r  
T h o m s e n * s ,  n e v e r t h e l e s s  i t  w a s  s u b j e c t  t o  t h e  same g e n e r a l  e r r o r s .  
The  p r e s e n c e  o f  a n  e x c e s s  o f  o x y g e n ,  t h e y  t h o u g h t ,  w o u ld  i n s u r e  
c o m p le t e  c o m b u s t i o n .  T h e r e  i s  n o  d o u b t ,  h o w e v e r ,  t h a t . ,  i n  c a s e  
o f  t h e  m o re  v o l i t a t e  c o m p o u n d s ,  t h e r e  w a s  a n  i n c o m p l e t e  c o m b u s ­
t i o n  due t o  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  l i q u i d ,
T h o m se n  r e a l i z e d  b e f o r e  h i s  d e a t h  t h a t  h i s  a f f i n i t y  t h e o r y  
w a s  n o t  s t r i c t l y  t r u e ,  b u t  i n  s p i t e  o f  a l l  f a c t s ,  B e r t h e l o t  a n d  
S to h m a n n  u p h e l d  i t s  v a l i d i t y  u n t i l  t h e i r  d y i n g  d a y .  The  a f f i n i t y  
t h e o r y  i n  a  p r a c t i c a l  s e n s e ,  h o w e v e r ,  i s  a p p l i c a b l e  t o  t h e  s t u d y  
o f  t h e  c o n s t i t u t i o n  o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s  f r o m  t h e i r  h e a t s  o f  
c o m b u s t i o n ,  b e c a u s e  t h e  f r e e  e n e r g y  c h a n g e  i n  s u c h  a  p r o c e s s  i s  
n o t  f a r  f r o m  t h e  t o t a l  e n e r g y  c h a n g e .  One m i g h t  e x p e c t  a l s o  a  
s i m i l a r  r e l a t i o n s h i p  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  b o u n d  e n e r g y .
T h e  w o r k  o f  T h o m s e n , B e r t h e l o t ,  a n d  S to h m a n n ,  t h e r e f o r e ^  
f a i l e d  o f  a  s a t i s f a c t o r y  o u t c o m e , n o t  b e c a u s e  o f  a n y  t h e o r e t i c a l  
f h l l a c i e s ,  b u t  b e c a u s e  o f  e x p e r i m e n t a l  i n a c c u r a c i e s .  T h e i r  r e ­
s u l t s  s h o w e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  t h e r e  a r e  c e r t a i n  r e l a t i o n s h i p s  b e ­
tw e e n  t h e  n r ^ b e r s  o f  a  h o m o lo g o u s  s e r i e s  a n d  u n m i s t a c k a b l e  d i f f e r ­
e n c e s  due t o  v a r i a t i o n s  i n  s t r u c t u r e .  F u r t h e r m o r e ,  t h e  r e g u l a r ­
i t i e s  o f  t h e i r  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  t h e i r  i d e a  ' i s  w o r t h y  o f  f u r t h e r  
s t u d y  b y  m o re  a c c u r a t e  m e t h o d s .
T h e  r e v i s i o n  o f  t h e r m o c h e m ic a l  d a t a  f o r  t h i s  p u r p o s e  w a s  b e ­
g u n  b y  S ,  F i s h e r  a n d  W e rd e ,  i n  B e r l i n ,  a n d  R i c h a r d s ,  H e n d e r s o n  a n d
Frevert.in C a m b r id g e ^about the same time, using somewhat d i f f e r e n t
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m e t h o d s .  T h e  G e rm a n  w o r k e r s  u s e d  a n  e l e c t r i c a l  r e s i s t a n c e  
t h e r m o m e t e r ,  a n d  t h e  u s u a l  m e th o d  f o r  c o r r e c t i n g  f o r  r a d i a t i o n .
T h e  A m e r i c a n  w o r k e r s  u s e d  a  s e n s i t i v e  m e r c u r y  t h e r m o m e t e r , a n d  
e l i m i n a t e d  r a d i a t i o n  c o r r e c t i o n s  b y  c a u s i n g  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  
t h e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  t o  k e e p  p a c e  w i t h  t h e  t e m p e r ­
a t u r e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  i t s e l f .  T h e  tw o  m e th o d s  g a v e  e q u a l l y  
r e l i a b l e  r e s u l t s .
T h e  e a r l i e r  wo i k  a t  C a m b r id g e  w a s  c o n t i n u e d  b y  R i c h a r d s  a n d  
J e s s e .  D u r i n g  t h e  e a r l i e r  p a r t  o f  t h e i r  w o r k ,  t h e y  u s e d  t h e  
o r i g i n a l  f o r m  o f  i n s t r u m e n t .  L a t e r ,  h o w e v e r ,  i t  w a s  m o d i f i e d  
s o m e w h a t  so  a s  t o  o b t a i n  a  g r e a t e r  c o n v e n ie n c e  i n  r e g u l a t i n g  
t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r .
B a r r y  f o l l o w e d  J e s s e  i n  t h i s  w o r k  t h a t  i s  b e i n g  c a r r i e d  o n  
b y  R i c h a r d s .  T h e  w o r k  o f  R i c h a r d s  a n d  B a r r y  h a s  j u s t  r e c e n t l y  
a p p e a r e d  i n  p u b l i c a t i o n .
The  w o r k  i s  o n l y  a t  i t s  b e g i n n i n g .  T h e  p r i n c i p a l  r e s u l t s  o f  
t h e  i n v e s t i g a t i o n s  a t  C a m b r id g e  t h u s  f a r  a r e :
( 1 ) The e f f i c a c y  o f  t h e  a d i a b a t i -c m e th o d  i n  e l i m i n a t i n g  a l l  
r a d i a t i o n  c o r r e c t i o n s  h a s  b e e n  e s t a b l i s h e d ,
( 2 )  A  c o n c o r d a n c e  o f  v a l u e s  h a s  b e e n  o b t a i n e d  t h a t  I n d i c a t e s  
a n  a c c u r a c y  t h a t  i s  c a n p a r o b l y  w i t h  m u ch  q u a n t i t a t i v e  w o r k .
( 3 )  A  m e th o d  o f  b u r n i n g  o r g a n i c  l i q u i d s  h a s  b e e n  d e v i s e d  t h a t  
i n s u r e s  c o m p le t e  c o m b u s t i o n .
( 4 )  The r e l a t i v e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  s u g a r ,  b e n z e n e ,  o r t h o x y ­
l e n e ,  m e ta - x y le n e ,  p a r a x y l e n e ,  n o r m a l  o c t a n e ,  d i i s o b u t y l ,  2 - m e t h y l  
h e p t a n e ,  2 4 -  d i m e t h y l  h e x a n e ,  3 - e t h y l  h e x a n e ,  n o r m a l  a n d  i s o ­
p r o p y l  b e n z e n e ,  m e s i t y l e n e , p s e u d o c u m e n e , a n d  c y c lo h e x a n e  h a s  b e e n  
ob t a  i n e d .
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( 5 )  A  s t r i k i n g  s i m i l a r i t y  t e  tw e e n  t h e  b e a t s  o f  w o x n b u s t io n  ' 
o f  v a r i e s  i s o m e r s  h a s  b e e n  n o t e d ,  N e v e r t h e l e s s ,  r e a l  d i f f e r e n c e s  
e x i s t , a n d  w i l l  d o u b t l e s s  some t i m e ,  w h e n  m o re  d a t a  a r e  a v a i l -  
a b l e ,  b e  c a p a b le  o f  r e f e r e n c e s  t o  d i f f e r e n c e s  i n  m o l e c u l a r  
s t a b i l i t y  a n d  c o n f i g u r a t i o A ,
T h e  p r e s e n t  r e s e a r c h  c o n s i s t s  o f  a n  e f f o r t  t o  a i d  i n  t h i s  
t a s k  o f  r e v i s i n g  o u r  t h e r m o c h e m ic a l  d a t a  o n  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  
o f  o r g a n i c  c o m p o u n d s , so t h a t  we c a n  d ra w  c o n c l u s i o n s  a s  t o  t h e i r  
c o n s t i t u t i o n .  O u r  c a l o r i m e t e r  a  c o p y  o f  t h e  on e  b e i n g  u s e d  
a t  C a m b r id g e *
APPARATUS.
T h e  f o r m  o f  c a lo r i r a e t e r  o r i g i n a l l y  u s e d  P i c h a r d s ,  H e n d e r s o n ,
a n d  P r e v e r t  i s  she w n  i n  P i g .  I l l ,  The  C a l o r i m e t e r  c a n  ( X ) ) , i n  
w h i c h  w a s  im m e rs e d  t h e  B e r t h e l o t  c o m b u s t i o n  b o m b ,w a s  s u r r o u n d e d  
b e l o w , a n d  on  a l l  d i d e s  b y  tw o  c a n s  ; on e  ( c )  s l i g h t l y  l a r g e r  
t h a n  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n ,  n ic k n a m e d  a  " s u b m a r i n e " ,  p r o v i d e d  a  
n a r r o w  s u r r o u n d i n g  a i r  j a c k e t ,  a n d  t h e  o t h e r  ( a ) ,  w h i c h  w as c o n ­
s i d e r a b l y  l a r g e r  t h a n  t h e  " s u b m a r i n e " ,  w a s  f i l l e d  w i t h  a  c a u s t i c  
s o d a  s o l u t i o n .  T h e  t o p  ( B )  w a s  m e r e l y  a l a r g e  p a n  p e r f o r a t e d  b y  
s e v e r a l  t u b e s  f o r  t h e  a d m i t t a n c e  o f  t h e r m o m e t e r  a n d  s t i r r e r  t o  
t h e  c a l o r i m e t e r  c a n ,  a n d  r e s t e d  o n  t h e  o u t e r  c a n .  T h i s  w a s  p . l so 
f i l l e d  w i t h  c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n .  B y  a d d in g  s u l f u r i c  t o  t h e  
c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n s  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  
c a l o r i m e t e r  c o u l d  b e  k e p t  t h e  same a s  t h e  c a l o r i m e t e r  i t s e l f .
S u c h  a  f o r m  o f  a p p a r a t u s  n e c e s s i t a t e d  t h e  r e a d i n g  o f  t h r e e  
t h e r m o m e t e r s  ( t h e  tw o  t h e r m o m e t e r s  f o r  t h e  c a u s t i c  s o d a  s o l u t i o n s  
a r e  n o t  sho w n  i n  t h e  a c c o m p a n y in g  d r a w i n g ) ,  a n d  t h e  m a n i p u l a t i o n  
o f  tw o  b u r e t t e s  b e s i d e s  n u m e ro u s  o t h e r  m in o r  t h i n g s .  S i n c e ,  a t  
c o m b u s t i o n  t h e  c a l o r i m e t e r  r o s e  r a p i d l y  t h r u  a  c h a n g e  o f  t e m -
p e i a t u r e  o r  a b o u t  tw o  d e g r e e s ,  r a p i d  m a n i p u l a t i v e  w o r k  w a s
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r e q u l n e d *  I t  w a s  i n  v i e w  o f  t h i s  t h a t  R ic h a r d s »  a n d  J e s s e  m od­
i f i e d  t h e  j a c k e t i n g  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  s o m e w h a t .
T h e  f o r m  o f  c a l o r i m e t e r  f i n a l l y  a d o p t e d ^ a n d  t h e  one u s e d  i n  
t h i s  w o r k , i s  sh o w n  i n  F i g .  I V ,  T h e  m o d i f i e d  f o r m  o f  j a c k e t i n g  d i d  
a w a y  w i t h  on e  t h e r m o m e t e r  a n d  one  " b u r e t t e ,  w h i c h  g r e a t l y  i n ­
c r e a s e d  t h e  c o n v e n ie n c e  o * ‘ e i q p e r im e n t i n g .
A b r i e f  d e s c r i p t i o n  o f  th e  c o n s t r u c t i o n  o f  t h e  a p p a r a t u s  
u s e d  i n  t h i s  w o r k  w i l l  b e  g i v e n .  A l l  c a n s  w e re  made o f  c o p p e r  
a n d  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n  (D )  a l l  j o i n t s  
w e r e  b r a z e d ,  s i n c e  a  c a u s t i c  s o l u t i o n  a t t a c k s  s o l d e r .  T h e  c a l ­
o r i m e t e r  c a n  was s o l d e r e d , a n d  n i c k e l - p l a t e d  o n  t h e  o u t s i d e .  To 
t h e  u p p e r  e d g e  o f  t h e  c a n  (C )  w a s  b r a z e d  a  c i r c u l a r  p r o j e c t i n g  
f l a n g e  o f  c o p p e r , a n d  t o  t h e  u n d e r  e d g e  o f  t h i s  w a s  r i v i t e d  a  
c i r c u l a r  q u a r t e r  i n c h  s q u a r e  b r a s s  r o d .  The c o v e r  t o  t h i s  c a n  
c o n s i s t e d  o f  a c i r c u l a r  p i e c e  o f  s h e e t  c o p p e r ,  a n d  b o r e  t h r e e  
t u b e s  f o r  t h e  c a l o r i m e t e r  s t i r r e r  a n d  t h e r m o m e t e r .  To t h e  u p p e r  
e d g e  o f  t h e  c o v e r  w a s  r i v e t e d  a  b r a s s  r i n g  s i m i l a r  t o  t h e  one 
r i v e t e d  t o  t h e  f l a n g e .  B y  s e p a r a t i n g  t h e  tw o  b r a s s  r i n g s , i n  
t h e  m a n n e r  s h o w n , , f r o m  t h e  m a in  b o d y  o f  t h e  c a n  a l l  p o s s i b l e  
t h e r m a l  l a g  o f  t h e  h e a v i e r  m ass o f  m e t a l  d i d  n o t  e f f e c t  t h e  c a l o r ­
i m e t e r ,  F o r  t h i s  same r e a s o n ,  t h e  same s i z e  o f  c c jp p e r  s h e e t i n g  
w as u s e d  i n  m a k in g  a l l  p a r t s  o f  t h e  tw o  i n n e r  v e s s e l s , a n d  t h e  
c o v e r # .  T h e  v e s s e l  ( c )  v.-.s made a i r  t i g h t  b y  p l a c i n g  a r u b b e r  
g a e a s e d  g a s k e t  b e tw e e n  t h e  ^ l a n g e , an d  t h e  o u t e r  e d g e  o f  t h e  
c o v e T j  a n d  c l a m p i n g  t h e  c o v e r  t o  t h e  c a n  b y  m eans o f  s i x  o r  e i g h t  
s m a l l  s c re w  c la m p s ,  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  c la m p s  b e i n g  b o r n e  b y  
t h e  tw o  b r a s s  r i n g s .  B y  m e ans  o f  t h r e e  l e g s ^ m a ie  o f  c o p p e r  
t u b e s ,  t h e  v e s s e l  (C )  a n d  i t s  c o n t e n t s  w e r e  s u p p o r t e d ,  t h u s  
a l l o v / i n g  f o r  a  p r o p e r  c i r c u l a t i o n  o f  c a u s t i c . s o l u  t i o i  b e n e a t h .
T h e  c a n  w a s  m ade s t a t i o n a r y  b y  p l a c i n g  t h e  l e g s  i n  p o c k e t s  f a s t e n e d
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t o  t h e  b o t t o m X  o f  t h e  o u t e r  j a c k e t i n g  c a n .  The  s t i r r e r  (U )  
f o r  t h e  c a l o r i m e t e r  w as o f  t h e  r e c i p r o c a t i n g  t y p e ,  c o n s i s t i n g  o f  
tw o  p e r f o r a t e d  r i n g s  a t t a c h e d  t o  tw o  s l e n d o r  s u p p o r t i n g  r o d s .  
M e t a l l i c  c a p s  w e r e  s c r e w e d  o n t o  t h e  t u b e s  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  
c o v e r  f o r  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  s t i r r e r  a r m s ,  w h i c h  c o n t a i n e d  h o l e s  
j u s t  l a r g e  e n o u g h  f o r  t h e  p a s s a g e  o f  t h e  r o d s .  T h i s  p r e v e n t e d  
t h e  r o d s  f r o m  d r a w in g  a i r  i n t o  t h e  c a l o r i m e t e r  d u r i n g  t h e i r  
r e c i p r o c a t i n g  m o t i o n ,  w h i c h  w o u ld  c a u s e  a  c o o l i n g  o f  t h e  c a l ­
o r i m e t e r  d u e  t o  c i r c u l a t i o n  o f  a i r  w i t h i n .  The j a c k e t i n g  c a n  
( a ) w a s  m ade o f  f a i r l y  h e a v y  c o p p e r  s h e e t i n g .  T h e  c a u s t i c  
s o l u t i o n  w a s  c i r c u l a t e d  b y  m e a n s  o f  t h e  s t i r r e r  ( H ) .
T h e  c a l o r i m e t e r  c a n  ( a ) , a s  h a s  b e e n  m e n t i o n e d ,  w a s  a  
s o l d e r e d  c o p p e r  c a n  n i c k e l - p ^ l a t e d  on t h e  o u t s i d e .  I t  w e ig h e d  
iôo5:£j*»'&and h a d  a  c a p a c i t y  o f  4oooo.g,  I t  w a s  i n s u l a t e d  f r o m  t h e  
c a n  (C )  b y  m e a n s  o f  p i e c e s  o f  c o r k  a n d  b e tw e e n  t h e  tw o  c a n s ,  
b o t t o m  a n d  s i d e s ,  t h e r e  w as  a n  a i r  s p a c e  o f  6 m .m .
T h e  bomb u s e d  i s  a  m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  B e r t h e l o t  bomb p u t  
o u t  b y  t h e  S t a n d a r d  C a l o r i m e t e r  C o m p a n y . A  c r o s s  s e c t i o n  o f  
i t  i s  s h o w n  i n  P i g ,  V .
T h e r e  a r e  s e v e r a l  d i s t i n c t  f e a t u r e s  b e tw e e n  t h i s  bomb a n d
a n d
t h e  u s u a l  p l a t i n u m / e n a m e l / / f  l i n e d  bo m bs  e m p lo y e d  f o r  a c c u r a t e  
c a l o r i m e t r i c  w o r k :
( 1 )  T h e  s u b s t i t u t i o n  o f  a n  a l l o y ,  r e s i s t a n t  t o  t h e  a c t i o n  o f  
a c i d s ,  f o r  t h e  p l a t i n u m  a n d  e n a m e l  l i n i n g s .  The m a in  b o d y  o f  
t h e  bom b i s  made o f  an  a  H o y  c a s t i n g  o f  n i c k e l ,  t t o p p e r ,  t u n g s t e n  
a n d  c h r o m iu m  w i t h  s m a l l  a m o u n ts  o f  m a n g a n e s e ,  a lu m in u m  . t i t a n i u m ,  
b o r o n , a n d  s i l i c o n ,
( 2 )  T h e  r e p l a c e m e n t  o f  l e a d  g a s k e t s  b y  w e l l  p r o t e c t e d  r u b b e r  
g a s k e t s .  T h e  c o v e r  o f  t h e  bomb i s  so m ade t h a t  t h e  s h o u l d e r  
( A A ) ,  w h e n  t h e  l i d  i s  i n  p o s i t i o n ,  f i t s  t i g h t l y  a g a i n s t  t h e  w a l l
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o f  t h e  ■taomb f o r  a  d i s t a n c e  o f  a b o u t  3  m .m .. T h e  s p a c e  b e t w e e n  
t h e  w a l l  o f  t h e  bomb a n d  t h e  s h o u l d e r  i s  m a c h in e d  t o  a  l / 2 5  
o f  a  m .m . T h e  b e v e l e d  e d g e  o f  t h e  bomb w a l l  (B B )  f o r m s  a  f r e e  
s p a c e  t o  a l l o w  f o r  e x p a n s io n  o f  t h e  r u b b e r  g a s k e t  ( B D ) , w h e n  t h e  
c a p  (E E )  i s  s c r e w e d  d o w n , t h u s  p r e v e n t i n g  a n y  o f  t h e  r u b b e r  g a s ­
k e t  f r o m  b e i n g  f o r c e d  dow n b e t w e e n  t h e  s h o u l d e r  a n d  t h e  w a l l .  I n  
t h i s  m a n n e r  t h e  r u b b e r  g a s k e t  i s  w e l l  p r o t e c t e d , i n  a  p r a c t i c a l  s e is e ,  
f r o m  a n ' ^ o r r o s i o n  t h a t  m i g h t  r e s u l t  f r o m  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  
^and g a s e s  f o r m e d .
( S )  T h e  u s e  o f  a  s e a t e d  v a l v e  ( F P )  b e a r i n g ^  a  r u b b e r  g a s k e t  (GG) 
i n s t e a d  o f  t h e  t r o u b le s o m e  s t e e l  n e e d le  v a l v e .  T h e  r u b b e r  
g a s k e t  o f  t h e  v a l v e  i s  p r o t e c t e d  i n  a  m a n n e r  a n a lo g o u s  t o  t h a t  
o f  t h e  o t h e r  g a s k e t .
D r .  J e s s e  t e s t e d  t h e  f i r s t  s u c c e s s f u l  c a s t i n g  o f  t h é s  bomb a t  
t h e  U n i v e r s i t y  o f  I l l i n o i s .  He e m p lo y e d  a  c a l o r i m e t e r  f o r  t h i s  
p u r p o s e  s i m i l a r  t o  o u r s .  D u r i n g  X h i s  w o r k , h e  m ade a  s e r i e s  o f  
a c i d  c o r r o s i o n  t e s t s ,  i n  w h i c h  t h e  w a s h in g s  f r o m  e i g h t  c o m b u s ­
t i o n s  m ade on  s u g a r  a n d  b e n z o i c  a c i d  w e re  c o m b in e d  a n d  a n a l y s e d  
q u a n t i t a t i v e l y  f o r  c o p p e r  a n d  n i c k e l .  The  r e s u l t s  o b t a i n e d  
s h o w e d  t h a t  t h e  h e a t  e v o l v e d  b y  t h e  s o l u t i o n  o f  t h e  a l l o y  d u r i n g  
a  c o m b u s t i o n  w as  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e r r o r .  S in c e  t h e s e  t e s t s  
w e r e  m ade u n d e r  c o n d i t i o n s  a n a lo g o u s  t o  o u r s ,  t h e  r e s u l t s  a r e  a l l  
t h e  m o re  a p p l i c a b l e  t o  o u r  w o r k ,  B e s i  d e s j s l i g h t  m o d i f i c a t i o n s  
h a v e  r e c e n t l y  b e e n  m ade i n  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y  w h i c h  
h a v e  p r o b a b l y  i n c r e a s e d  i t s  a c i d  r e s i s t a n c e .
T h e  bomb h a s  n o t  a s  y e t  b e e n  u s e d  e x t e n s i v e l y  f o r  a c c u r a t e  
c a l o r i m e t r i c  w o r k .  H o w e v e r ,  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  i n  t h i s  w o r k  
a n d ,  a l s o ,  t h o s e  o b t a i n e d  b y  D r .  J e s s e  a t  t h e  U n i v e r s i t y  o f  
I l l i n o i s  i n  1 9 1 2 ,  i n d i c a t e  t h a t  i t  i s  a d a p t a b l e  f o r  s u c h  p u r p o s e s .
If it can be made to give results comparable to those obtained
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"by t h e  o t h e r  t y p e s  o f  bom bs,t h e r e  i s  n o  q u e s t i o n  o f  i t s  s u p e r i o r i t y *  
I t  i s  c h e a p e r :  t h e  m e th o d  o f  s e a l i n g  i s  s i m p l e r ;  a n d  t h e r e  i s  no 
t r o u b l e s o m e  l i n i n g .
T h e  s h a l l o w  a l l o y  c r u c i b l e  w h i c h  cam e w i t h  t h e  bomb w a s  r e ­
p l a c e d  b y  a  p l a t i n u m  c r u c ib f l t e  w e i g h i n g  a b o u t  s i x  g ra m s *  A 
p l a t i n u m  c r u c i b l e  h a s  s e v e r a l  a d v a n t a g e s  o v e r  t h e  s h a l l o w  d i s h ,  
e s p e c i a l l y  i n  t h e  c o n b u s t i o n  o f  o r g a n i c  l i q u i d s ,  A d e e p e r  d i s h  
p r e v e n t s  p r o b a b l y  p r o j e c t i o n  o f  m a t e r i a l  a t  t i m e  o f  e x p l o s i o n , a n d  
c o n c e n t r a t e s  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n ,  t h u s  i n s u r i n g  a  m o re  com­
p l e t e  b u r n i n g  o f  m a t e r i a l *
T h e  c a l o r i m e t e r  t h e r m o m e t e r  w a s  a  B e c k m a n  t y p e  a n d v r a s ^ v - i  
c a l i b r a t e d  b y  t h e  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s .  T h e  j a c k e t  t h e r m o m e t e r  w a s  
a l s o ,  o f  t h e  same t y p e ,b u t  u n s t a n d a r i z e d *
T h e  w a t e r - e q u i v a l e n t  o f  o u r  c a l o r i m e t e r  w as  d e t e r m in e d  b y  
t h e  r e l a t i v e  m e th o d *  S u g a r  w as  u s e d  a s  a  s t a n d a r d  a n d  3 9 4 5  
C a l o r i e s  p e r  g ra m  w as  a c c e p t e d  a s  i t s  h e a t  o f  c o m b u s t i o n .  I t  
w a s  f o u n d  t h a t  a  g ra m  o f  s u g a r  c a u s e d  a  r i s e  o f  1 *1 3 0 1 ®  i n  
o u r  c a l o r i m e t e r .  T h e r e f o r e  t h e  w a t e r  e q u i v a l e n t  o f  o u r  s y s te m
w a s  3 9 4 5  = 3 4 9 1  c . c ,
1 * 1 3 0 1
THE COÎIPUSTION OF SUGAR AlTD BEITZOIC A C ID *
T h e  s u g a r  w a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s *  I t s  
h e a t  o f  c o m b u s t i o n  w a s  g i v e n  a s  3 9 4 5  c a l o r i e s  p e r  g r a m .
T h e  d e t a i l s  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  s u g a r  w i l l  s e r v e  t o  i l l u s ­
t r a t e  t h e  g e n e r a l  m e th o d  u s e d  i n  a l l  c o m b u s t i o n s .  A b o u t  tw o  
g ra m s  o f  g r a n u l a t e d  s u g a r  w a s  w e ig h e d  i n t o  t h e  p l a t i n u m  c r u c i b l e  
,a n d  t h e  c r u c i b l e  t h e n  p l a c e d  i n  i t s  s u p p o r t .  A s  i a  sho w n  i n  
p i g ,  V . , t h i s  s u p p o r t  c o n s i s t e d  o f  a n  a l l o y  r a g  f a s t e n e d  t o  a  r o d  
o f  t h e  same m a t e r i a l  i n  e l e c t r i c a l  c o n n e c t i o n  w i t h ,a n d  p r o j e c t i n g  
d o w n w a rd  f r o m  t ly e  bomb c o v e r *  B e tw e e n  t h i s  r o d  a n d  a  s i m i l a r  o n e .
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i n s u l a t e d  f r o m  t h e  bo m b , w a s  f a s t e n e d  a  c o i l  o f  i r o n  w i r e  w h i c h  
d i p p e d  i n t o  t h e  s u g a r .  C a r e  h a d  t o  b e  t a k e n  n o t  t o  s u b m e rg e  t h e  
c o i l  t o o  d e e p  i n t o  t h e  s u g a r  o r  c o m b u s t i o n  w o u ld  f a i l .  T h i s  w a s  
due  t o  t h e  f a c t  t h a t  s u g a r ,  w h e n  u n d e r  a  h i g h  p r e s s u r e  a n d  i n  t h e  
, p r e s e n c e  o f  w a t e r  a s  i t  f i n a l l y  w a s  i n  t h e s w o r k ,  i s  q u i t e  h y d r o ­
s c o p i c ,  Too m u c h  o f  t h e  w e t  s u g a r  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  c o i l  o f  w i i e  
p r e v e n t e d  t h e  f u s i o n  o f  t h e  w i r e  w i t h i n  t h e  b o d y  o f  t h e  s u g a r .
T h e  i r o n  w i r e  i n  e v e r y  c a s e  w o u ld  f u s e  dow n  t o  t h e  s u g a r ,  c h a r r  
t h e  s g g a r  a  l i t t l e , a n d  t h e n  s t o p .  I n  o r d e r  t o  a v o i d  a  c o r r e c t i o n  
f o r  t h e  h e a t  o f  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  w a t e r  f o r m e d  d u r i n g  c o m b u s t i o n j  
o n e  c u b i c  c e n t i m e t e r  o f  w a t e r  w a s  a d d e d  t o  t h e  bcm b c h a m b e r .
Th e  d i f f e r e n t  p a r t s  o f  t h e  bomb w e r e  t h e n  p l a c e d  t o g e t h e r ,  a n d  
t h e  bom b c h a r g e d  w i t h  35 a t m o s p h e r e s V o f  o x y g e n .
T h e  o x y g e n  u s e d  w a s  s u p p l i e d  b y  t h e  L i n d e  A i r  P r o d u c t s  
C om pany o f  N i a g a r a .  I t  h a d  b e e n  o b t a i n e d  f r o m  l i q u i d  a i r .
T h r e e  t h o u s a n d  g ra m s  o f  w a t e r ,  b r o u g h t  t o  a  t e m p e r a t u r e  f r o m  
1 9 ® -2 0 ®  C » j w a s  w e ig h e d  i n t o  t h e  c a l o r i m e t e r  c a n .  The c a n  w as 
t h e n  p l a c e d  i n  t h e  " s u b m a r i n e " , t h e  i n t e r m e d i a t e  c a n ,  a n d  t h e  
bomb a n d  t h e  s t i r r e r  w e r e  l i f t e d  i n t o  t h e  w a t e r .  The b o m b ,b y  
a  s u i t a b l e  a r r a n g e m e n t , a lw a y s  o c c u p i e d  a  c e n t r a l  p o s i t i o n  o f  t h e  
c a n .  T h i s  w a s  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  a n y  p o s s i b i l i t y  o f  
t h e  s t i r r e r  s t r i k i n g  t h e  p r o j e c t i o n s  o n  t h e  b o m b . The c o v e r  o f  
t h e  c a l o r i m e t e r  w a s  t h e n  c la m p e d  o n ^ a n d  t h e  w h o le  t h i n g  l i f t e d  
i n t o  t h e  j a c k e t i n g  c a n  c o n t a i n i n g  t h e  c a u s t i c  s o l u t i o n .  - S u f f i ­
c i e n t  c a u s t i c  s o l u t i o n  w a s  a d d e d  t o  c o m p l e t e l y  s u b m e rg e  t h e  
c a l o r i m e t e r ,  a n d  i t s  t e m p e r a t u r e  b r o u g h t  w i t h i n  t h e  n e ig h b o r h o o d  
o f  t h a t  w i t h i n  t h e  c a l o r i m e t e r .  A f t e r  c o m p a r in g  t h e  s e t t i n g  o f  
t h e  tw o  B e c k m a n  t h e r m o m e t e r s ,  t h e y  w e r e  p l a c e d  i n  t h e i r  r e s p e c ­
t i v e  p l a c e s .  E l e c t r i c a l  a n d  s t i r r i n g  c o n n e c t i o n s  w e r e  t h e n  m a d e .
T h e  s t i r r e r s  w e r e  s t a r t e d  a n &  t h e  t e m p e r a t u r e s o f  t h e  c a l o r i m e t e r
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^ a n d  j a c k e t  w e r e  a d j u s t e d  t o  w i t h i n  0 , 0 1 ® .  H e a d in g s  w e r e  m ade 
e v e r y  m i n u t e ,  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  c a l o r i m e t e r  b e i n g  r e a d  t o  a  
, 0 0 1 ^  b y  m e a n s  o f  a  m a g n i f y i n g  g l a s s ,  a n d  t h a t  o f  t h e  j a c k e t  
t o  a  0 . 0 1 ® .  The c a l o r i m e t e r  t h e r m o m e t e r  w a s  t a p p e d  a t  e a c h  
r e a d i n g  i n  o r d e f  t o  p r e v e n t  l a g g i n g  o f  t h e  m e r c u r y  t h r e a d .
A s  s o o n  a s  t h e  r e a d i n g s  b e c a m e  c o n s t a n t  a  s w i t c h  w a s  t u r n e d ,  
c a u s i n g  a  f u s i o n  o f  t h e  i r o n  w i r e   ̂ a n d  a  c o m b u s t i o n  o f  t h e  s u g a r .  
T h e  c u r r e n t  f o r  t h e  f u s i o n  o f  t h e  i r o n  w i r e  w a s  o b t a i n e d  d i r e c t ­
l y  f r o m  t h e  c i t y  l i n e  c i r c u i t  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  a  l a m p - b a n k .
A s  s o o n  a s  t h e ' l a m p - b a n k  i n d i c a t e d  a  f u s i o n  o f  t h e  i r o n  w i r e  
t h e  s w i t c h  w a s  a g a i n  t u r n e d .  D u r i n g  t h e  f i r s t  r a p i d  r i s e , t h e  
t e m p e r a t u r e  o f  t h e  j a c k e t  w a s  k e p t  f r o m  0 t o  0 , 1 0 ® h i g h e r  
t h a n  t h a t  o f  t h e  c a l o r i m e t e r .  T h i s  w a s  d o n e  i n  o r d e r  t o  g i v e  
s u f f i c i e n t  t i m e  f o r  c o u p l e  t e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  h e a t  i n  t h e  
j a c k e t . H f t e r  t h e  f i a s s t  t h r e e  m i n u t e s  t h e  r i s e  w a s  n e a r l y  
c o m p le t e ^  a n d  t h e  t e u p e r a t u r e s  w e r e  a d j u s t e d  t o  w i t h i n  0 .0 1 ®  o r  
0 . 0 2 ° .  F i n a l l y  t h e  t e m p e r a t u r e s  w e r e  m a de  t h e  sam e. T h e  r i s e  
w as  g e n e r a l l y  c o m p l e t e  i n  a b o u t  t e n  m i n u t e s .  R e a d in g s  w e r e  m ade 
u n t i l  t h e r e  w a s  a  c o n s t a n t  c h a n g e  o f  t e m p e r a t u r e .
T h e  c a l o r i m e t e r  s t i r r e r  m ade  a b o u t  7 8 - 8 2  s t r o k e s  p e r  m i n u t e .  
S t i r r i n g  c o r r e c t i o n s  f o r  a  w h i l e  w e r e  o b t a i n e d  b y  c o n t i n u i n g  t h e  
I f t e r m o m e t r i c  r e a d i n g s  o f  a n  e x p e r i m e n t  o v e r  a  p e r i o d  o f  1 5 - 2 0  
m i n u t e s  a f t e r  t h e  r i s e  i n  t e m p e r a t u r e  f o ^ ^ l o w ^ g  a  c o m b u s t i o n  h a d  
b e c o m e  c o n s t a n t .  T h e  c o r r e c t i o n s  t h u s  ob  t a i n e d w e r e  l a t e r  
t a b u l a t e d , a n d  a n  a v e r a g e  s t i r r i n g  c o r r e c t i o n  w a s  o b t a i n e d ^ a n d  
u s e d  f o r  t h e  e x p e r i m e n t s  t h a t  f o l l o w e d .  T h e  d a t a  f r o m  w h i c h  a n  
a v e r a g e  s t i r r i n g  c o r r e c t i o n  w a s  o b t a i n e d  i s  g i v e n  b e l o w :
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3 14.
H o .  o f  t h e  
E x p e r i m e n t
# 2 5
D u r a t i o n  o f
S t i r r i n g
1 8  m i n .
T e m p e r a t u r e
C h a n g e
.0 0 6 ®
T e m p e r a t u r e  
C h a n g e  
p e r  m i n u t e  . 
.0 0 0 3 3 3 ®
2 6 17 . 0 0 5 . 0 0 0 2 9 4
2 7 15 . 0 0 4 .0 0 0 2 6 6
2 8 18 .0 0 5 . 0 0 0 2 7 7
30 19 . 0 0 6 .0 0 0 3 1 5
31 20 , 0 0 7 .0 0 0 3 5 0
3 2 16 . 0 0 5 .0 0 0 3 1 2
3 3 14 . 0 0 5 ,0 0 0 3 5 7
35 12 . 0 0 4 .0 0 0 3 3 3
36 17 .0 0 6 . 0 0 0 3 5 3
37 16 .0 0 6 .0 0 0 3 7 5
3 6 1 3 . 0 0 4
AVERAGE -
.0 0 0 3 0 7
.0 0 0 3 2 2 6 ®
T h e  w i d e s t  d i s c r e p a n c y  f r o m  t h e  m ean i s  o n l y  a b o u t  *  .OOOô®.
S in c e  o n  t h e  a v e r a g e  t h e r e  w as  a  r i s e  o f  2 .6 ®  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  
d u r i n g  a  c o n b u s t i o n ,  t h i s  w o u ld  m ean a  p o s s i b l e  e r r o r  o f  , 0 3 ^  
f o r  a n  i n t e r v a l  o f  t e n  m i n u t e s ,  w h i c h  i n  g e n e r a l  w as  s u f f i c i e n t  
t i n e  f o r  a n  e x p e r im e n t »  A n e r r o r  o f  ^ - 3 ^  i s  w i t h i n  t h e  l i m i t s  
o f  e x p e r i m e n t a l  a c c u r a c y .
T h e  j a c k e t  s t i r r e r  m ade i n  t h e  n e ig h b o r h o o d  o f  300  r e v o l u t i o n  s 
p e r  m i n u t e .  T h i s  r a t e  o f  s t i r r i n g  w a s  f o u n d  t o  d i s t r i b u t e  t h e  
a c i d  e v e n l y  i n  f r o m  5 - 7  s e c o n d s .
F i f t e e n  c e n t i m e t e r s  o f  i r o n  w i r e ,  w e i g h i n g  , 0 2 0  g ram s , w e re  u s e ^ .  
T h e  w a t e r  e q u i v a l e n t  o f  t h e  s y s te m  h a v i n g  b e e n  a b o u t  3 4 9 1 ,  t h e  r i s e  
o f  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  c a l o r i m e t e r , d u e  t o  t h e  c o m b u s t io n  o f  o n e  
c e n t i m e t e r  o f  w i r e  a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  h e a t  o f  b o m b u s t i o n  o f  
i j - o n  t o  m a g n e t i c  i r o n ,  a m o u n te d  t o  .0 0 0 6 7 2 ® .
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3
T h i s  w a s  v e r i f i e d  b y  f i v e  e x p e r i m e n t s  i n  w h i e i i  1 5  c m , o f  w i r e  
a l o n e  w e r e  b u r n e d .  The  r e s u l t s  o b t a i n e d  a r e  g i v e n  b e l o w .
N o .  o f  






L e n g t h  o f  
W i r e  b u r n e d ,
1 5  c m . - ^
1 5
1 4 . 3
1 4 . 7
1 5
To t a l  C h a n g e  
o f  T e m p e r a t u r e -
,011°
,011
. 0 1 0 7
, 0 0 9
.010
A.VBRAGB — — » —
C h a n g e  o f  Te m p , 
p e r  C e n t i m e t e r ,
, 0 0 0 7 3 3 3 0
. 0 0 0 7 3 3 3
, 0 0 0 6 1 2
. 0 0 0 6 6 0
, 0 0 0 7 4 7
. 0 0 0 6 9 7
T h e  a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e  e x p e r i m e n t a l  v a l u e  a n d  t h e  t h e o r e t i c a l  
v a l u e  i s  a s  c l o s e  a s  c o u l d  b e  e :q p e c te d .  T h e  v a l u e  , 0 0 0 6 9 7 °  
p e r  c e n t i m e t e r ,  w h i c h  w a s  u s e d  a s  a  c o r r e c t i o n ,  m ade a  t o t a l  
c o r r e c t i o n  o f  . 0 1 0 4 °  f o r  1 5  cm , o f  w i r e .
A f t e r  t h e  r u n . t h e  g a s  w a s  l e t  o u t  o f  t h e  bom b a n d  t h e  i n t e r i o r  
e x a m in e d  f o r  c a r b o n a c i o u s  m a t e r i a l , a n d  o t h e r  i n d i c a t i o n s  o f  
i n c o m p l e t e  o o m b u s t i o n .  I n  w o r k i n g  w i t h  l i q u i d s , t h e  o d o r  o f  t h e  
i s s u i n g  g a s  w a s  n o t e d ,  a l s o .  A l l  e x p e r i m e n t s , o f  c o u r s e ,  w e re  
d i s c a r d e d ,  w h i c h  g a v e  a n y  i n d i c a t i o n s  o f  i n c o m p l e t e  c o m b u s t i o n .
T h e  n i t r i c  a c i d  f o i m e d  d u r i n g  t h e  c o m b u s t i o n  w a s  w a s h e d  o u t  
o f  t h e  bom b a n d  t i t r a t e d  w i t h  s o d iu m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n .  The 
s o d iu m  c a r b o n a t e  s o l u t i o n ^ w a s  m ade  o f  s u c h  a s t r e n g t h , t h a t  
a n X  a c i d i t y  e q u a l  t o  o n e  c u b i c  c e n t i m e t e r  o f  t h e  a l k a l i  i n d i c a ­
t e d  a  q u a n t i t y  o f  n i t r i c  a c i d  w h o s e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  m u s t  h a v e  
r a i s e d  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  . 0 0 1 °  T h e  s t a n d a r d i z e ^  
t i o n  o f  t h e  s o l u t i o n  w a s  e f f e c t e d  b y  T h o m s e n *  s  e q u a t i o n :
*  E x p e r i m e n t s  # 3  a n d  # 4  w e r e  u n s a t i s f a c t o r y  a n d  r e j e c t e d .










2 ir  + 50 + HgO + A q  -  SHNOsAq ♦  2 9 . 8  Q a lg .
T h e  f o l l o w i n g  t a b l e s  r e c o r d s  t h e  r e s u l t s  on  s u g a r  a n d  
b e n z o i c  a c i d .  The b e r tè o ic  a c i d  was b u r n t  i n  t h e  f o r m  o f  
p e l l e t s .  O t h e r w is e  t h e  m e th o d  o f  c o m b u s t io n  was t h e  same a s  
f o r  s u g a r .  I t  w as  o b t a i n e d  f r o m  th e  B u re a u  o f  S t a n d a r d s .
W e ig h t
o f
S u g a r
O b 8 . r i s e
.  o ft  emp e r a -  
t u r e  
c o r .  f o r  
b o r e  a n d  
e m e rg e n t  
s te m  .
C o r r e c t ­
i o n
f o r
S t i r r i n g
C o r r e c -  C o r r e c ­
t i o n
f o r
t i o n  
f o r
i r o n  • .
b u r n t  : C i t r i c  
A c i d .
C o r r e c t  
te m p e ra ­
t u r e  
c h a n g e .
T e m p e ra - ,  
t u  r e  : 
ch a n g e  ; 
f o r  one  ; 
g ra m  o f  : 
s u g a r .  :
24 1 .8 2 2 8 2 .0 7 9 3 ® - .0 0 4 ® - . 0 1 0 ®  : - . 0 0 3 ®  ; 2 .0 6 2 1 ® 1 . 1 3 2 '
5 : 1 .6 8 8 6 5  : 1 .9 2 7 5  : .0 0 6  : .0 0 9 .0 0 3  : 1 .9 0 9 7  : 1 .1 3 1
7 : 1 .7 9 8 1  : 2 .0 5 3 3  : .0 0 5 .010 . 0 0 3  : 2D349 : 1 .1 3 2
18 : 1 .7 4 1 0  : 1 .9 8 5 8  : .0 0 4  : .0 1 0  : . 0 0 3  : 1 .9 6 8 6  : 1 .1 3 0
!9 : 2 .0 6 4 4  ; 2 . 3 5 ^ 3  : . 0 0 6  : .0 1 0  : . 0 0 3  : 2 .3 3 & 5  : 1 . 1 3 2
50 : 2 .0 0 2 0  : 2 .2 8 2 5  : .0 0 6  : , 0 1 0  : . 0 0 3  : 2 .2 6 2 7  ; 1 .1 3 0
51 : 1 .7 1 8 2  : 1 .9 6 5 1  : .0 0 7  : . 0 1 0  : . 0 0 3  : 1 .9 4 4 8  : 1 .1 3 2
52 : 1 .9 0 1 7  : 2 .1 6 9 4  : .0 0 6  ; . 0 1 0  ; . 0 0 3  : 2 .1 4 9 5  : 1 .1 3 0
A\'ERAGE 1 .1 3 1 1
^erage r i s e  p e r  g ra m  o f  s u g a r  ( w e ig h e d  i n  a i r )  = 1 .1 3 1 1 ?  
^erage r i s e  p e r  g ram  o f  s u g a r  (w e ig h e d  i n  v a c u o )  = 1 .1 3 0 1 ®
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Bcp,
m
W e ig h t
o f
B e n z o ic
A c i d .
Ob8 .  r i s e ;  C o r r ,  
o f  ; f o r  
T e m p e ra -  ; S t i r r i  
t u r e  C o r r ;  
f o r  b o r e  ; 
a n d  e m e r - ;  
g e n t  s te m ;
ng
C o r r .
f o r
i r o n
b u r n t
C o r r ,
f o r
H i t r i c
A c id
C o r r e c t  
T e m p e ra ­
t u r e  
c h a n g e •
17
T e m p e r­
a t u r e  
C hange 
f o r  one 
g ram  o f  
S u g a r .
1 .1 6 8 1 2 ,1 3 4 3  : - . 0 0 5 - . 0 1 0 "  : - . 0 0 3 2 .1 1 6 3 ' 1 .  812
; 2 : 1 .3 2 0 1  : 2 . 4 1 2 3  ; ,0 0 6  : . 0 1 0  : . 0 0 4  : 2 .3 9 2 3  : 1 .8 1 3
: 3 : 1 .0 1 8 1  : 1 .8 6 4 4  : .0 0 5  : . 0 1 0  : . 0 0 4  : 1 .8 # 5 8  : 1 .8 1 3
: 4 : 1 .1 3 5 4  : 2 .0 7 4 3  : . 0 0 3  : . 0 0 9  : .0 0 4  ; 2 .0 5 8 9  : 1 .8 1 4  :
; 5 : 1 .1 4 2 6  : 2 .0 9 0 8  : J005 ; . 0 1 0  ; . 0 0 3  : 2 .0 7 2 4  : 1 .8 1 4
: 7 : 0 .9 1 0 1  1 ,6 6 7 2  : .0 0 5  : .0 1 0  : . 0 0 2  : 1 .6 4 9 9  : 1 . 8 1 3
: 8 : 0 .9 4 3 8  ; 1 .7 2 8 7  : , 0 0 5  : . 0 1 0  : .0 0 2  : 1 .7 2 8 7  : 1 . 8 1 3  :
: 9 : 0 .9 4 5 9  : 1 ,7 2 9 6  : . 0 0 4  : . 0 0 9  : . 0 0 3  : 1 .7 1 3 3  : 1 .8 1 1  :
: 10 : 0 .9 3 6 6  : 1 .7 1 8 5  : . 0 0 7  : . 0 1 0  : . 0 0 ^  ; 1 .6 9 8 9  : 1 .8 1 4  :
A V E R A G E    -  -   ----------   1 .8 1 3 0
i^e ra g e  r i s e  p e r  g ra m  o f  b e n z o i c  a c i d  ( w e ig h e d  i n  a i r )  » 1 . 8 1 3 0 °
iv e ra g e  r i s e  p e r  g ra m  o f  b e n z o ic  a c i d  ( w e ig h e d  i n  v a c u a )=  1 .8 1 1 6  °E x p e r im e n ts  # 1 0  t o  # 2 4  w e re  made w i ^ ^ n ^ y g e n  t h a t  c o n t a i n e d  c o m b u s t i b l e  
g a s e s ,  p r o b a b l y  H y d ro g e n  s in c e  i t  made b y  t h e  e l e c t r o l y s i s  o f
w a t e r .
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#  1 8 . .  0
T h e  a v e r a g e  r i e e  i n  t e m p e r a t u r e  i n  t h i s  c a l o r i m e t r i c  s y s t e m  
d u e  t o  t h e  c c m h u s t i o n  o f  o n e  g ra m  ( w e i r e d  i n  v a c u o )  o f  s u g a r  
a n d  h e n z o i c  a c i d  i s  t h u s  1 . 1 3 0 1 ®  a n d  1 , 8 1 1 6  ® , r e s p e c t i v e l y .
T h e  g r e a t e s t  d e v i a t i o n  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  f r o m  t h e  
m e a n  i s  ^ 0 . 0 9 ^  f o r  s u g a r ^ a n d  ^ 0 ,1 %  f o r  h e n z o i c  a c i d .  S u c h  e r r o r s  
c o u l d  e a s i l y  b e  m a de  b y  i n a c c u r a t e  r e a d i n g  o f  t h e  t h e r m o m e t e r .  
W i t h  a  s c a l e  d i v i d e d  t o  l / l O O ® ,  i t  w o u ld  b e  p o s s i b l e  t o  m ake  
a n  e r r o r  o f  . 0 0 1 ° , e v e n  w i t h  a  g o o d  m a g n i f y i n g  g l a s s .  T h i s  e r r o r  
m ade  i n  t h e  sam e  d i r e c t i o n  a t  t h e  tw o  e x t r e m e  r e a d i n g s  w o u ld  
c a n c e l  e a c h  o t h e r .  S h o u ld  i t  b e  m a de  i n  o p p o s i t e  d i r e c t i o n s ,  
a n X  e r r o r  o f . 0 0 2 °  w o u ld  r e s u l t  a n d  i n  a  t e m p e r a t u r e  r i s e  o f  
2 . 0 °  t h i s  w o u l d  m e an  a  p e r c e n t a g e  e r r o r  o f  . 1 ^ .  T h e  a v e r a g e  
r e s u l t s  s h o u l d  b e  m o re  a c c u r a t e  t h a n  t h i s , h o w e v e r .
A c c o r d i n g  t o  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  s u g a r  a n d  b e n z o i c  
a c i d ,  a  g r a m  o f  b e n z o i c  a c i d  j d e ld s  ^ ^ 8 1 1 6 ^  =  1 . 6 0 3 1  t i m e s  a s  
m u ch  h e a t  o n  c o n b u s t i o n  a s  a  g ra m  o f  s u g a r .  T h e  m o s t  r e c e n t  
r a t i o  f o u n d  b y  t h e  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s  i s  1 . 6 0 2 0 .  T h e  a g r e e ­
m e n t  h e r e  i s  q u i t e  s a t i s f a c t o r y .  D r .  J e s s e  a t  I l l i n o i s  
U n i v e r s i t y  o b t a i n e d  t h e  v a l u e  1 . 6 0 1 4 .  T h e  r a t i o  f o r  o u r  
f o u r  h i g h e s t  r e s u l t s  o f  s u g a r  a n d  t h e  a v e r a g e  o f  b e n z o i c  a c i d  
i s  1 . 6 0 1 7 .
THE COlSBUSTIOlv OF BENZEIŒ
T h e  b e n z e n e  w a s  m ade f r o m  K a h lb a u m s  “ t h i o p h e n f r e i "  m a t e r i a l .
I t  w a s  f i r s t  s h a k e n  w i t h  tw o  s u c c e s s i v e  p o r t i o n s  o f  c l e a n  
m e r c u r y .  The  s e c o n d  s h a k i n g  s h o w e d  no  a p p r e c i a b l e  d a r k e n i n g  
o f  t h e  m e r c u r y .  T h e  b e n z e n e  w a s  t h e n  s h a k e n  w i t h  f o u r  s u c c e s s i v e  
q u a n t i t i e s  ( 2 0 0 - 3 0 0  c . c . )  o f  C. P .  c o n c e n t r a t e d  s u l f u r i c  a c i d .
T h e  s u l f u r i c  t u r n e d  a  y e l l o w ,  t h e  d e p t h  o f  t h e  c o l o r  l e s s e n i n g
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f o r  e a c h  s h a k i n g .  I n  o r d e r  t o  f r e e  t h e  b e n z e n e  o f  a l l  t r a c e s  
o f  a c  i d , i t  w a s  a l t e r n a t e l y  w sâ ied  w i t h  s e v e r a l  p o r t i o n s  o f  
w a t e r  a n d  s o d iu m  h y d r o x i d e ,  F o l l o w i n g  t h i s  came s e v e r a l  m o re  
s h a k i n g s  w i t h  m e r c u r y .  A  c o n s i d e r a b l e  b l a c k e n i g  o f  t h e  m e r c u r y  
w a s  o b s e r v e d .  T h e  s h a k i n g s  w e r e  c o n t i n u e d  u n t i l  t h e  b l a c k e n i n g  
o f  t h e  m e r c u r y  w a s  s l i g h t .  A f t e r  w a s h in g  s e v e r a l  m o r e  t i m e s  
w i t h  w a t e r ,  t h e  b e n z e n e  w a s  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  c h l o r i d e  a n d  
d i s t i l l e d .  T h e  a c c e p t e d  p o r t i o n  o f  t h e  b e n z e n e  w a s  t h e n  s t i l l  
f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  c r y s t a l l i z a t i o n .
T h e  b e n z e n e  t o  b e  b u r n e d  w a s  p l a c e d  i n  t h i n  g l a s s  b u l b s  
f l a t t e n e d  o n  b o t h  s i d e s , a n d  s e a l e d  o f f  i n  s u c h  a  m a n n e r  t h a t  
t h e  b u l b  w a s  c o m p l e t e l y  f i l l e d .  S u c h  a  s h a p e d  b u l b  o f  b e n z e n e  
w a s  a b l e  t o  w i t h s t a n d  a  p r e s s u r e  o f  3 5  a t m o s p h e r e s  w i t h o u t  
b u r s t i n g .  T h e  b u l b s  w e r e  f i l l e d  b y  a l t e r n a t e  c o o l i n g  a n d  h e a t ­
i n g  i n  c o l d  a n d  h o t  w a t e r .  T h e  f i l l i n g  h a d  t o  b e  m a n i p u l a t e d  
v e r y  c a r e f u l l y  i n  o r d e r  t o  a v o i d  a  b u r s t i n g  o f  t h e  b u l b .  I f  
t h e  b u l b  w a s  im m e r s e d  i n  t h e  h o t  w a t e r  t o  r a p i d l y ) i t  c a u s e d  a n  
e x p l o s i v e  e v a p o r a t i o n  o f  t h e  b e n z e n e  ^ a n d  a  c o n s e q u e n t  b u r s t i n g  
o f  t h e  b u l b .  T h e  a i r  w i t h i n  t h e  b u l b  w a s  d i s p l a c e d  n o t  b y  
o n e  o r  tw o  h e a t i  n g s  a n d  c o o l i n g s / o u t  b y  m a n y .  T h i s  w a s  f o u n d  
t o  b e  v e r y  e s s e n t i a l .  T h e  b u l b s  w e r e  f i n a l l y  s e a l e d  o f f  a t  ro o m  
t e m p e r a t u r e  b y  m e a n s  o f  a  b l o w - t o r c h .  T h e  f o l l o w i n g  d r a w i n g s  
show  t h e  b u l b  i n  v a r i o u s  s t a g e s  o f  d e v e lo p m e n t .
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2 0 ,
^h e  b u lb  o f  be nze n e  was p la c e d  i n  th e  b o t to m  o f  th e  p l a t i n u m  
c r u c i b l e ,  A fe w  m i l l i m e t e r s  above t h e  b u lb  was p la c e d  a  nar%"OW 
t h i n  g la s s  p l a t f o r m  made f r o m  m ic r o s c o p ic  s l i d e s  upon  w h ic h  
was p la c e d  a w e ig h e d  p e l l e t  o f  s u g a r .  The c o i l  o f  w i r e  was 
p la c e d  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  s u g a r .  The f u s i o n  o f  i r o n  w i r e  
i g n i t e d  th e  s u g a r ,  w h ic h  i n  t u r n  c a u se d  t h e  b u lb  t o  b re a k ^ a n d  
an  i g n i t i o n  o f  th e  b e n z e n e  a t  a moment when th e  to p  o f  th e  
c r u c i b l e  was f i l l e d  w i t h  t h e  f la m e s  f r o m  th e  b u r n i n g  s u g a r .
Thus  no b e n z e n e  was a l lo w e d  to  esca pe  c o m b u s t io n .
The r e m a in d e r  o f  t h e  p r o c e d u r e  f o r  b u r n i n g  th e  b e n ze n e  was
th e  same as t h a t  em p lo ye d  f o r  s u g a r .
The f o l l o w i n g  t a b l e  i s  a  r e c o r d  o f  o u r  w o rk  on  t h e  c o m b u s t io n
o f  b e n z e n e :
lExp: W e ig h t  
: : o f  
: Kb. iB enze ne
:O b s , r i s e  
; o f  Temp.
: c o r r .  f o r  
; b o r e  a n d  
r e m e rg e n t  
^ s te m .
: W e ig h t  : 
; o f  t h e :  
: S u g a r : 
: P e l l e t . :
C o r r .
f o r
Sugar,
: C o r r .  : 
: f o r  : 
: S t i r r - :  
: in g .w i r e ;  
:&  N i t r i c  
: Ac i d , :
C o r r e c t ;  Temp. : 
Tem per* Change; 
a t u r e  : f o r  cne : 
Change, : gram of: 
:Benzene^
:#33: .5 1 8 0 : 1 .6 1 2 5 : * . 0 9 6 0 .1 0 8 6 0 : - . 0 1 9 °  : 1 .4 8 5 1 ° : 2 .8 6 7 °  :
:35 : .5 7 5 9 : 1 ,7 4 4 0 ; .0 7 1 2  : .0 0 0 6 : .0 1 7  : 1 .6 4 5 9 : 2 . 8 6 8  :
:36 : ,6 4 2 2 : 1 .9 7 5 4 : .1 0 0 6  : .1 1 5 8 : .0 1 8  : 1 .8 4 5 4 : 2 .8 7 1  :
:36 : .7 1 5 7 : 2 .1 9 9 4 : . 1 1 8 ^  : .1 5 4 1 : .0 1 6  : 2 .0 4 9 5 : 2 .8 7 1  :
:39 ; ,8 5 6 4 : 2 .6 7 5 8 : .1 7 1 1  : ,1 9 5 6 : .0 2 0  : 2 .4 6 2 1 : 2 .8 7 5  :
:4Q : .6 4 2 0 : 2 .0 4 2 5 : .1 7 5 0  : .1 9 5 8 : ,0 1 8  : 1 .8 4 6 5 : 2 .8 7 5  :
:4l : .5 1 5 7 : 1 .6 5 8 6 : .1 5 0 9  : .1 4 8 1 : .0 1 6  : 1 .4 7 4 5 : 2 .8 7 1  :
:42 : .4 7 5 1 : 1 .5 1 0 2 : .1 2 0 5  : .1 5 6 4 : , 0 1 8  : 1 .5 5 6 5 : 2 ,8 6 7  :
AVERAGE    -----  2 .8 7 0 6 °
Average r i s e  p e r  gram  o f  be nzen e  (w e ig h e d  i n  a i r )  -  2 ,8 7 0 6 °
Average r i s e  p e r  gram o f  b e nze ire  (w e ig h e d  i n  v a c u o )  = 2 .8 6 7 1 °
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3 1 .
T h u s  t h e  b u r n i n g  o f  one g r a m  o f  b e n z e n e  c a u s e s  a n  a v e r a g e  
r i s e  o f  2 * 8 6 7 1 ®  i n  t h i s  c a l o r i m e t r i c  s y s t e m .  The g r e a t e s t  
d e v i a t i o n  f r o m  t h e  m e a n  i s  .0 0 0 4 ®  o r  l e s s  t h a n ^ % 2 ^ ,  w h i c h  i s  
s o m e w h a t  g r e a t e r  t h a n  t h e  d e v i a t i o n s  f o r  s u g a r  a n d  b e n z o i c  
a c i d .  T h i s ,  h o w e v e r ,  w o u ld  b e  e x p e c t e d ,  s i n c e  t h e r e  i s  g r e a t e r  
o p p o r t u n i t y  f o r  a n  i n c o m p l e t e  c o m b u s t i o n .
T h e  r a t i o  o f  b e n z e n e  t o  s u g a r  i s  ^ § ^ 7 ^  = 2 . 5 3 7 1 .  S i m i l a r
1 . 1 3 0 1
r a t i o s  w h i c h  h a v e  b e e n  f o u n d  a t  C a m b r id g e  a r e  g i v e n  b e l o w :
R i c h a r d s ,  H e n d e r s o n  Sc. F r  e v e r t  -  - -  - -  - -  - -  2 . 5 3 2  
R i c h a r d s  & J e s s e  - - - - - - - - -  - - - - - -  2 . 5 3 7 2
R i c h a r d s  & D a v i s  ( U n i v e r s i t y  o f  M d n i t e b a ) ?  -  —  2 . 5 3 9 5  
R i c h a r d s  & B a r r y  - - - - - - - - - - - - - - - -  2 . 5 3 3
R i c h a r d s ,  H e n d e r s o n  a n d  F r e v e r t  h a d  som e d i f f i c u l t y  w i t h  t h e  
c o m b u s t i o n  o f  b e n z o l ,  so t h a t  t h e i r  r a t i o  i s  n o t  e n t i r e l y  
s a t i s f a c t o r y .  O t h e r w i s e ,  o u r  r a t i o  a g r e e s  v e r y  w e l l  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  t h e  o n e  o b t a i n e d  b y  R i c h a r d s  a n d  B a r r y .
THE COl'BUSTICN OF THREE ISO M ER IC  COMPOUHRS;
ETHYL PRO PIO KATE,
METHYL BUTYRATE,
M E T H Y L -P S ^ B U T Y R A T E . ( R . & J j
T h e  m e th o d  o f  b u r n i n g  t h e  e t h y l  p r o p i o n a t e  a n d  m e t h y l  
b u t y r a t e  w a s  t h e  same a s  t h a t  e m p lo y e d  f o r  b e n z e n e .  T h e  f o l l o w ­
i n g  i s  a  r e c o r d  o f  t h e  w o r k  d o n e  o n  t h e s e  tw o  s u b s t a n c e s .
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;E x p ,
;H o,
V e i g h t  : O b s .  r i s e  
O f  *  : o f  T e m p e ra -  
M e t h y l  : t u r e  C o r r ,  
B u t y r a t e  f o r  b o r e  
a n d  
Î e m e rg e n t  
; s te m
W e ig h t
o f
S u g a r
P e l l e t
C o r r ,
f o r
S u g a r
C o r r .
f o r
S t i r r i n g ,
W i r e ,
& A c i d
C o r r e c t
T e m p e ra ­
t u r e
R is e
T e m p e r­
a t u r e  
C hange 
f o r  o n e  
g ra m  o f  
m e t h y l  
b u t y r a t e
:#49 ; , 7 2 4 0  : 1 ,4 9 5 8 '* —,1 4 1 6 : - . 1 6 0 2 ® - . 0 1 7 ® : ly 3 1 9 1 ® 1 ,8 2 2 ®
: 50 ; . 7 1 5 7  : 1 . 4 9 6 1 : , 1 5 4 8 : . 1 7 5 0 : , 0 1 8 : 1 .3 0 3 6 : 1 , 8 2 1
: 51 : , 8 3 7 7  : 1 . 7 0 3 4 ; , 1 4 3 6 : .1 6 2 5 • 01 6 : 1 ,5 2 5 4 : 1 , 8 2 1
AVERAGE 1 . 8 2 1 3 *
A verage  r i s e  p e r  g ra m  o f  m e t h y l  b u t y r a t e  ( w e ig h e d  i n  a i r )  = 1 , 8 2 1 3 *  
A ve rage  r i s e  p e r  g ra m  o f  m e t h y l  b u t y r a t e  ( w e ig h e d  i%y<racuo)= 1 , 8 1 9 1 *
The  a v e r a g e  r i s e  o f  t e m p e r a t u r e  f o r  t h e  c o m b u s t io n  o f  on e
gram  o f  E t h y l  p r o p i o n a t e  j  a n d  m e t h y l  b u t y r a t e  i n  o u r  c a l o r  im e t i l  c
s y s te m  w as t h i s  1 , 9 3 4 ^ , a n d  1 , 8 2 1 3 *  r e s p e c t i v e l y .  A c c o r d i n g l y ,
a  g ra m  o f  e t h y l  p r o p i o n a t e  , an d  m e t h y l  b u t y r a t e  e v o l v e  r e s p e c t -
I v o l v  1 - 9 3 4 8  _  ^  7 1 20  a n d  1 . 8 1 9 1  = 1 .6 1 9 6  t i m e s  a s  m uch  h e a t  
“  ^  1 . 3 1 0 1  ' 1 . 1 3 0 1
o n  c o m b u s t io n  a s  a  g ra m  o f  s u g a r ,
~;e i n t e n d e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  h e a t  o f  c o r r b u s t i o n  o f  m e t > iy l -
i s o * * b u t y r a t e , b u t  w e r e  u n a b l e  to  o b t a i n  a n y ,  R i c h a r d s  a n d
J e s s e  d i d  some w o r k  o n  t h e  c o m b u s t io n  o f  t h i s  c o m p o u n d . T h e y
w e r e  n o t  e n t i r e l y  s u r e  o f  i t s  p u r i t y .  T h e y  f o u n d  t h a t  i t  e v o lv e d
1 , 7 1 7  t i m e s  a s  m u ch  h e a t  on b u r n i n g  a s  a  g ra m  o f  s u g a r ,
*  K a h lb a u m s  M. B .  ( u n p u r i f i e d )  w a s  u s e d .
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T h e  H e a t s  o f  C o m b u s t io n  o f  B e n z o i c  A c i d ,
B e n z e n e ,  E t h y l  P r o p i o n a t e ,  M e t h y l  
B u t y r a t e  a n d  M e t h y l  -  i s o  -  
B u t y r a t e  ( R .  & J , )
We now  h a v e  t h e  r a t i o s  o f  t h e  r i s e  o f  t e m p e r a t u r e  c a u s e d  b y  
t h e  c o m b u s t i o n  o f  on e  g r a m  o f  b e n z o i c  a c i d ,  b e n z e n e ,  e t h y l  p r o ­
p i o n a t e ,  m e t h y l  b u t y r a t e  a n d  m e t h y l - i s o - b u t y r a t e  t o  t h a t  c a u s e d  
b y  o n e  g r a m  o f  s u g a r .  L e t  u s  n e x t  d e t e r m i n e  t h e  h e a t s  o f  com­
b u s t i o n  o f  o n e  g r a m - m o l e c u l e  o f  t h e s e  s u b s t a n c e s .
T h e  f o l l o w i n g  t a b l e  g i v e s  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d :
S u b s t a n c e T e m p e r a t u r e  r i s e  : H e a t  o f  com­ M o l e c u l a r i M o l a k  h e a t
p e r  g r a m  o f  s u b ­ b u s t i o n  o f  1 w e i g h t o f
s t a n c e  : g r a m  o f  s u g a r o f : C o m b u s t io n
S ub  s t a n c e
T e m p e r a t u r e  r i s e
p e r  g r a m  o f  s u g a r  : •
B e n z o i c 1 . 6 0 3 1  X ; 39.45 GkW X 1 2 2 . 0 5 »  7 7 1 . 8  C a ls .
A c i d
r e n z e n e 2 . 5 3 7 1  : 39,45 7 8 . 0 5 : 7 8 1 . 1
E t h y l  P r o - 1 . 7 1 2 0  : 39.45 1 2 0 . 0 8 : 6 8 9 . 4
p  i o n a t e
M e t t i y l 1 . 6 0 9 6  : G9.45 1 2 0 . 0 8 : 6 4 8 . 2
B u t y r a t e
M e t h y l - i s o 1 . 7 1 7  : 3 9 4 5 : 1 2 0 . 0 8 : 6 9 1 2 2
B u t y r a t e
T h e  B u r e a u  o f  S t a n d a r d s  g a v e  f o r  t h e  m o l a l  h e a t  o f c o m b u s -
t i o n  o f  b e n z o i c  a c i d  t h e  v a l u e 7 7 1 4  C a l o r  ie s p e r  g ra m , T h e
f o l l o w i n g a r e  t h e  m o l a l  h e a t s o f  c o m b u s t i o n f o u n d  f o r b e n z e n e
Toy o t h e r  w o r k e r s  : -
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♦ M o l a l  h e a t  o f  c o m b u s t i o n
R io v ,  .. o f  b e n z e n e .
A t c f i a r d s ,  H e n d e r s o n  a n d  F r e v e r t  7 7 9 . 6  C a le .
R i c h a r d s  a n d  J e s s e  7 8 1 . 1
R i c h a r d s  a n d  D a v i s  ( U n i v e r s i t y  o f  M a n i t o b a )  7 8 1 . 9
R i c h a r d s  a n d  B a r r y  7 8 1 . 0
T h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  t h r e e  i s o m e r i c  c o m p o u n d s ;  
e t h y l  p r o p i o n a t e  ( 6 8 9 , 4  C a l s . ) , m e t h y l  b u t y r a t e  ( 6 4 8 . 2  C a l s . ) ,  
a n d  r o e t h j ^ l—i s o —b u t y r a t e  ( 6 9 1 . 2 )  i n d i c a t e  t h a t  t h e i r  c o n s t i t u t i o r s
CUv»./
h a v e ^ i n f l u e n c e  o n  t h e i r  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n .  I n  t h e  l i g h t  o f  
r e s u l t s  o b t a i n e d  b y  p r e v i o u s  w o r k e r s  t h e r e  i s  n o t  a  d o u b t ,  ho w ­
e v e r ,  t h a t  t h e  g r e a t  d i s c r e p a n c y  b e t w e e n  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  
o f  m e t h y l  b u t y r a t e , a n d  t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  e t h y l  p r o p i o n ­
a t e ,  a n d  me t h y l - i s o f  b u t y r a t e  ^ i s  d u e  n o t  t o  a  d i f f e r e n c e  i n  c o n ­
s t  i t u t t o n ,  b u t  t o  som e o t h e r  c a u s e ,  p r o b a b l y  i m p u r i t i e s  i n  t h e  
s a m p le  u s e d .  T h i s  c o n c l u s i o n  i s  f u r t h e r ,  s u b s t a n t i a t e d  b y  
F a v r e  a n d  S i l v e r m a n n ' s  v a l u e  f o r  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  o f  
m e t h y l  b u t y r a t e ,  n a m e ly  6 9 3 . 4  C a l s , ,  w h i c h  i s  q u i t e  s i m i l a r  t o  
t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e  o t h e r  tw o  c o m p o u n d s .  We i n t e n d  
t o  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e  t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t i o n  o f  t h e s e  l i q u i d s  
i n  a  p u r i f i e d  c o n d i t i o n .
S um m ary
( 1 )  T h e  e f i c a c y  o f  t h e  t y p e  o f  c a l o r i m e t e r  u s e d  a t  C a m b r id g e  
f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  h e a t s  o f  c o m b u s t  i o n  a c c u r a t e l y  w ag f u r t h e r  
e s t a b l i s h e d .
( 2 )  T h e  S t a n d a r d  C a l o r i m e t e r  Bomb w a s  t e s t e d  a n d  s h o w n  t o  
b e  a d a p t a b l e  f o r  a c c u r a t e  c a l o r i m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n s .
*Values c a l c u l a t e d  f r o m  t l x e i r  r a t i o s  f o r  s u g a r  a n d  b e n z e n e ,  
u s i n g  3 9 4 5  C a l s ,  p e r  g ra m  a s  t h e  h e a t  o f  c o m b u s t i o n  o f  s u g a r .
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( S )  B e n z o i c  a c i d ,  b e n z e n e ,  e t h y l  p r o p i o n a t e  a n d  m e t h y l  
b u t y r a t e  w e r e  f o u n d  t o  e v o l v e  r e s p e c t i v e l y  a t  l e a s t  1 « 6 0 3 1 ,
2 . 5 3 7 1 ,  1 . 7 1 2 0 ,  a n d  1 . 6 0 9 6  t i m e s  a s  m u c h  h e a t  a s  a n  e q u a l  
w e i g h t  O f  s u g a r  o n  b u r n i n g .
( 4 )  T h e  heats o f  c o n h u s t i o n  o f  b e n z o i c  a c i d  ( 7 7 1 . 8  C a l s . ) ,  
b e n z e n e  ( 7 8 1 , 1  G a l s . ) ,  e t h y l  p r p p i o n a t e  ( 6 8 9 . 4  C a l a . ) ,  a n d  
m e t h y l  b u t y r a t e  ( 6 4 8 . 2  C a l s )  w e r e  d e t e r m i n e d .
( 5 )  A  s i m i l a r i t y  w a s  s h o w n  t o  e x i s t  b e t w e e n  t h e  h e a t s  o f  
c o m b u s t i o n  o f  e t h y l  p r o p i o n a t e ,  m e t h y l  b u t y r a t e ,  a n d  m e t h y l -  
i s o - b u t y r a t e  ( i s o m e r s ) .  T h i s ,  h o w e v e r ,  w a s  n o t  e n t i r e l y  s a t ­
i s f a c t o r y ,  d u e  t o  i m p u r i t y  o f  t h e  l i q u i d s .
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